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(57) Verfahren zur Oxidation eines Alkoliols zu ei- 
nem Aldehyd oder einem Keton unter Katalyse einer Ni- 
troxylverbindung, wobei der zu oxidierende Alkohol in 
einer organischen flussigen Phase in Gegenwart einer 
Nitroxylverblndung mit einer das Oxidationsmittel ent- 
haltenden wassrigen Phase'umgesetzt wird, dadurch 



gekennzeichnet, dass die Umsetzung mit einer Kontakt- 
zert der Phasen zwischen 0,1 s und maximal 15 min. 
und bei einer intensiven Durchmischung der Phasen 
kontinuierlich erfolgt. 
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EP 1 302 456 A1 * 

Beschrefbung 

Solche Transformationen sL daher a^^^t^ e^^^^^^^^ Reaktionspotential gebildet wenlen. 

sondere katalytische Verfahren B^hi ?Ih^^^^ ^^!f ^""^ Bedeutung. Von Vorteil sind insbe- 

steme sind jeweils auf wenige Substrate besSS l^^^^^^^^^ ^^"^^"^^t^" Katalysatorsy- 

Allgemeiner anwendbar sin? OxidSen un^Sr T^^^^^ angepasst we^len. 

insbesondere von TEMPO (2,2,6,6,TetrameS^ Oxidatlonskatalysatoren. 
C. Besemer und H.V. Bekkum Syn helTSe i^i ^phir^^^^ und semen Dern^aten (Ubersfcht: A.E.J. de Nooy, A. 
beschrieben. darunter auch TbZTo:,:!^^ f^^^^^ «^ Oxidationskata^satoren 

gewonnen werden Alkoholen Aldehyde und aus sekundSren Alkoholen Ketone 

die Kontaktzeit der belden Phre^d damlfd f pfoz.tlf "";^«ehrschwerabgetuhrtwerten kann. Dlesert,6ht 



R-Cf^-OH — R_CHO >"-CHg-OH 



OH O 
R-CH-O-CHa-R R_;i_0-CHB.R (1) 



d'll're'.ra^^rb;^^^^^^^ « ^^'-^ in den Vo«.ergrund. so 

machen. ^ne we«ere NebenS^^^^ '^^^^^ "-^""'on uU'.ich 

geblldeten Aldehyds zur Carbonsaure '^"^^''^^ ^es gebildeten Aldehyds m.ndert. ist die Weiteroxidation des 

spiei 9). Durch W«lopplung rSS;^^^^^^^^ V ^-"-Butyryloxyessigsaure (Vergieichsbei- 

KUrbrrbero^^^K^^^^^^^ rn« B.e.H,auge 

Nachreaktion wurden diese Zeiten eingSalen S MfiL^SLf a Tu' "^^^ ^ «^ 
Prozess wurde zwar in Betracht ge^tS n^htt^S^hr^ '''^ '"^^^^^^ kontinuieriicher 

lareLi^'JsT^^^^^^^ poiymervergraeerten TEMPO-Der. 

bindung mft der Ven^endun -^rZ^r .,1^ kontinuiertichen Prozessffihrung wird nur in Ver- 

taktzeiten von mindestens 3? min. aus^ng^n de^^^^^ iSo'^^^^T"- 

In der DE 1 9605039 (EP 0801 073) wird von einVr l<ont«!tlf„ ^ 0734392) gehl von Kontaktzeiten von 5 Std. aus. 
betr^gt a.iein die NichreaktionSerao r n dl^^^^^^ 

worden, allein fOr die Nachreaktion wurden 2 Std aul^ewendet Kon^aktzerten-von sogar 4 Std. eingehalten 

Kei nStleS^rt t^^SrS da^rfkl^^^^^^^^ Bajh-Prozesses auf ein kont.nuier.iches Verfahren die Au. 
zur carbonsaure -^i'S^:^^ttXotl^^^^^^^ T''l Aklehyds 

daher keine Losung der Ausbeutepn,bl^k dar Dies auS, L^f f *'°"«""'«'«*«« ^erfahren steilt 

genden Anmeldung ersichtlich. Vergleichsbeispielen 11 und 12 der voriie- 
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[0007] Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein Verfahren zur Oxidation eines Aikohois zu einem Aldehyd oder einem 
Keton linter Katalyse einer Nitroxylverbindung zur Verfugung zu stelien, das hohere Ausbeuten an Aldeliyden Oder 
Ketonen liefert. 

[0008] Die Aufgabe wird gelost durch eIn Verfahren, bei welchem der zu oxidierende Alkohol in einer organischen 
flusslgen Phase in Gegenwart einer Nitroxylverbindung mit einer das Oxidationsmittel enthaltenden wassrigen Phase 
umgesetzt wird, dadurch gelcennzelchnet, dass die Umsetzung mit einer Kontaktzeit der Phasen zwischen 0,1 s und 
maximal 15 min, und bei einer intensiven Durchmischung der Phasen kontinuierlich erfolgt. 

[0009] Fur das erflndungsgema3e Verfahren ist die Konnbination der kontinuierllchen Prozessfuhrung mit Kontakt- 
zeiten unter 1 5 mIn wesentllch. Nur durch die Einhaltung beider Verfahrensmerkmale werden die oben beschriebenen 
Nebenreaktionen effizient unterdruckt. 

[0010] Die fur das Verfahren bendtigten kontinuierllchen Reaktoren sind dem Fachmann bekannt. Eine Ubersicht 
uber die wichtigsten Ausfiihrungsfonnen gibt z.B. "Ullmann's Encyclopedia of industrial Chemistry", Vol. B4. 
[0011] Das beanspmchte Verfahren kann beispielsweise In kontinuierlich betriebenen Rohrreaktoren, in kontinuier- 
lich betriebenen Loop- Reaktoren, in kontinuierlich betriebenen Ruhrkessein Oder Ruhri<esselkaskaden oder mit Hilfe 
von Kreiselpumpen durchgefuhrt werden. 

[0012] In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsfomi konnen die beiden Phasen in einem statischen Mischele- 
ment zusammengefuhrt und durch einen Rohrreaktor weitergeleitet werden. 

[001 3] Die Kontaktzeit der Phasen betragt bevorzugt 1 s bis 5 mIn , besonders bevorzugt 1 s bis 2 min , ganz besonders 
bevorzugt 1 s bis 30s. 

[0014] Die intensive Durchmischung der Phasen wird bevorzugt erreicht durch die Ausbiidung einer turbulenten 
Strdmung in der Reaktionsmischung. 

[0015] Besonders bevorzugt ist eine turbulente Stromung mit Werten fur die Reynolds'sche Zahl Re zwischen 800 
und 20000. 

[0016] Eine intensive Durchmischung bzw, eine turbulente Stromung kann prinzipiell mit alien bekannten Mischsy- 
stemen, z.B. statischen MIschelementen oder Ruhrern, erzeugt werden. Zur Erreichung bzw. Uberschreltung der Rey- 
noids'schen Zahl konnen auch verschiedene Mischsysteme kombinlert werden. 

[0017] Die organische ftussige Phase besteht aus dem Alkohol und gegebenenfalls einem oder mehreren organi- 
schen Losungsmlttein. Ais organische Losungsmittel seien beisplelhaft genannt lineare oder verzwelgte gesSttigte 
Oder ungesattigte aliphatische Kohlenwasserstoffe mit 1-20 C-Atomen, zyklische aliphatlsche gesattigte oder unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe mit 5-20 C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 5-20 C-Atomen, wobei ein 
Wasserstoff oder mehrere Wasserstoffe oder ein Kohienstoff oder mehrere Kohienstoffe durch i-ieteroatome ersetzt 
sein konnen. 

[0018] Bevorzugt handeit es sich um lineare oder verzwelgte gesattigte oder ungesattigte aliphatische Kohlenwas- 
serstoffe mit 1-16 C-Atomen, zyklische aliphatische gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffe mit 5-16 C-Ato- 
men Oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6-1 6 C-Atomen, 

wobei ein Wasserstoff oder mehrere Wasserstoffe unabhangig voneinander durch F, CI, Br, NOg oder CN ersetzt sein 
konnen, oder wobei eine CH^-Gruppe oder mehrere CH2-Gruppen unabhangig voneinander durch O, NH, C=0, S, 
S=0, SOg, P=0 ersetzt sein konnen, 

Oder eine CH-Gruppe Oder mehrere CH-Gruppen unabhangig voneinander durch N oder P ersetzt sein konnen, 
Oder quartare Kohienstoffe durch Si ersetzt sein konnen. 

[0019] Beispiele fur organische Losungsmittel sind Hexan, Petrolether, Cyclohexan, Dekalin, Methylenchlorid, Chlo- 
roform, Tetrachlorkohlenstoff, 1 ,2-Dichlorethan, Chlorbenzol, Benzol, Toluol, 1 -Chlornaphthalin, Essigsaureethylester, 
Essigsaurebutyiester, Ethylencarbonat, Tetrahydro-1 ,3-dimethyl-2(1 H)-pyrimidlnon (DMPU), Hexamethyiphosphor- 
sauretriamid(HMPT), Dlmethylsulfoxld(DMSO), Diethylether, Methyl-tert-butylether, Ethyienglykoidiethylether, Diethy- 
lenglykoldiethy lather, Dioxan, Diisopropylketon und Polydimethylslloxane. 

[0020] Der zu oxidierende Alkohol kann in Konzentrationen zwischen 0,1 und 100 Gew. % bezogen auf die organi- 
sche Losung, bevorzugt zwischen 1 und 50 Gew. % eingesetzt werden. 

[0021] Unter dem Begriff Nitroxylverbindung sind ebenfaiis die oxidierte Form des Oxoammoniumions und die re- 
duzterte Forni des iHydroxylamlns zu verstehen, da diese Formen be! derOxidation ebenfatis auftreten (A.E.J, de Nooy, 
A.C. Besemer und H.V. Bekkum, Synthesis 1996, 1155). 

[0022] Bei der ais Oxidationskatalysator eingesetzten Nitroxylverbindung handeit es sich vorzugsweise um eine Di- 
tertalkyln itroxylverb indung . 

[0023] Bevorzugt handeit es sich um eine Nitroxylverbindung der allgemeinen Formel 1 
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CN, Halogen. ""^""S'S Wgend, BMeuning habon; WassSstoB, OH 

CH^-CHOH-CHj-CHa Cao-AralkyI, mrt n = 1 b.s 100, oder CH2-CHOH-CH3 oder 

Ary.,C3-C,oHetaS,,odefc,SoXS^^^^^^^ 

wobei die Reste RS und R^ auch zu einem Ring verknQpft sein konnen 

und wobei die Reste RS und R6 ihrerseits auch mit COOH OH SO H rki h=i 

Ammonium substituiert sein konnen. odor °' ' ' P""™- ^^'^^ '^'"^ ""^er quart. 

die Reste RS und R62usammen auch die Bedeutung=0.=NRii =N-ORii -N-N-CRiiHi2mitoii ^m, 

in der Bedeutung Wasserstoff C.-C -Aikvi nrior a „ ■ u ^ ' -"^ "^-^R" mit RH und Ri2 unabhdngig 

?erdrgrer^r^7dt r^^^^^^^ o^^Wuni-r r-""; ^^^-^ 

solcher Strukturen beschrieben (EP 1 1 M537 CirrimSinl Z rn T "^'^"''^^ '^^ ^ielzahi 

mun. 1 999, 1 795; Bobbttt et ai., Sen, C^S^^e lf^tM^^^' """T"." ' = ^"'"^ ^""^ 
J. Verhoef et ai. in "Studies in Surface ^c™nd CataS^' S'TsTes « D t ""'r ^ 
Science and Cataiysis" Vol 125 S 237 «• V ' 

und 2487; T. Osa, Chem Tett 19M^?23f'Rll7 h ofo^^ ^d- 23. 1985, 1527 

saure-getragertes TE Jpo ^^""P'^'^ ^'""^ ^'^0- SiO^-getrfigertes TEiMPO. Poiystyrol- und Poi;acryl- 

R^erBedtrg^'ct;'"^ 

r^R^rB^e^rn?^^^^^^^^ OH. or;, O-COR, O-COOR, OCO.HR, 

Bedeutung eines Cs-C^-Aryl "^^e^ verTweigten. gesathgten oder ungesattigten C^-Cao-Alkylrestes. oderdie 
Oder Cg-Cgo-Aralkylrests hat, 

SSnl WasteStoff «=>'^^^W.-0^. -0-CH,-CH0H-CH,-(0-CH,-CH,-,„-0R8 nit RS i„ der Be- 

S^"SChc?ri?^^^^^^^^ 

stoff, eines iinearen oderverzweigten aesattiate;Td«?..„„<? Z ""^ ^^^'^ voneinander in der Bedeutung Wasser- 
oder eines C,-C,o-Aryi od^"c, £iS^^ 

R^fnlrBedeS''^^^^^^^ 
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worin und gemeinsam Ketal-Gruppierungen der Formein 

0-CHR^3cHRi*-0 Oder O-CHgCRiSRie.cHg-O mit R^^, R^^, R^^ r16 unabhangig vonelnander in der Bedeutung 
Wasserstoff Oder C^-Cg-Alkyl bilden, 

Oder worIn die Reste R^ und R^ zusammen die Bedeutung =0 haben. 

[0027] Als Nitroxylverbindung insbesondere bevorzugt 1st eine Verbindung der allgemeinen Formel I mit R*", R2, R3 
und R"^ in der Bedeutung CH3 

worin R^ die Bedeutung Wasserstoff und R^ die Bedeutung Wasserstoff, OH, OR^, O-COR^, wobei R^ die Bedeutung 
eines llnearen oder verzwelgten gesattigten Ci-C^2"Alkyl testes, oder die Bedeutung eines Aryl- oder Benzylrests hat, 
-(0-CH2-CH2)n-OR®. -(0-C3H6)n-OR8, - {0-(CH2)4)n-ORS.'-0-CH2-CHOH-CH2-(0-CH2-CH2-)n-OR8 mit n = 1 bis 50 
und Rfi in der Bedeutung Wasserstoff oder CH2-CHOH-CH3 oder CH2-CHOH-CH2-CH3 

NR®R^°, NHCOR^o, mit R^ und R''^ unabhangig voneinander in der Bedeutung eines linearen oder verzweigten ge- 
sattigten Ci-Ci2"A'M''estes, Oder eines Aryl- oder Benzylrests. 

[0028] Beispiele fiir einsetzbare Nitroxylverbindungen sind TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Aml- 
no-TE!VIPO, 4-Acetamido-TEIVIPO, 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Acetoxy-TElVIPO und PIPO. 

[0029] Die Nitroxylverbindung wird vorzugsweise In Mengen von 0,01 bis 50 Mol %, besonders bevorzugt In Mengen 
von 0,1 bis 20 Mol % bezogen auf die Menge an zu oxidierendem Alkohoi eingesetzt. Sie kann in der organischen 
Oder in der wassrigen Phase gelost oder in getragerter Form als eigenstandige Phase eingesetzt werden. 
[0030] Als Oxidationsmittel wird eine Verbindung ausgewahit aus der Gruppe Chlor, Brom, lod, Hypochlorit, Chlorit, 
Chlorat, Hypobromid, Bromit,. Bromat, Hypoiodid, lodit, lodat, Periodat, Fe{CN)6^*, N-Ghlorverbindungen und deren 
Gemische eingesetzt. Bevorzugte Oxidationsmittel sind Hypochlorit und Hypobromlt. 

[0031] Bel saizartigen Oxidatlohsmittein sind als Gegenlonen Natrium, Kallum, Kalzium, Ammonium oder Tetraal- 
kylammonium bevorzugt. 

[0032] Das venwendete Oxidationsmittel kann auch in situ, z.B. elektrochemisch, durch Hydrolyse. z.B. durch Hy- 
drolysevon N-Chlorverbindungen, oder durch Redoxreaktlonen, wie bei Hypochlorit- oder Hypobromitlosungen durch 
Disproportionierung von Chlor bzw. Brom in alkallscher Losung, oder durch die Redoxreaktion zwischen Hypochlorit 
und Bromid, die zur Blldung von Hypobromlt ftihrt, erzeugt werden. 

[0033] Die verwendeten Oxidationsmittel werden vorzugsweise in Konzentrationen von 0,1 IVl bis zu ihrer jeweiligen 
Sattigungskonzentration eingesetzt. 

[0034] Weitere mogliche Zusatze sind Halogen, z.B. Brom, und Saize, z.B. Alkali-, Erdalkali- Oder Ammoniumhalo- 
genide oder -sulfate, -carbonate, -hydrogencarbonate, Phosphorsaure und dessen Alkallmetall-, Erdalkallmetall- oder 
Ammoniumsaize oder Kohlendloxid. 

[0035] Diese Zusatze konnen jeweils einer der beiden Phasen, ggf in Losung, zugesetzt werden oder ggf. in geloster 
Form als dritte Komponente dem kontinuierlichen Verfahren zugefuhrt werden. 

[0036] Bei der Oxidation mit Hypochlorit ist der Zusatz von Brom oder Bromid in Mengen von 0,01 bis 100 Mol % 
bezogen auf die erngesetzte Menge Hypochlorit bevorzugt. Besonders beyorzugt ist der Zusatz von Brom oder Bromid 
in Mengen zwischen 1 und 50 Mol %. 

[0037] Der pH-Wert der wassrigen Phase liegt vorzugsweise zwischen 6 und 14, besonders bevorzugt zwischen 7 
und 12. Die Einstellung des gewunschten pH-Werts erfolgt vorzugsweise durch Zugabe eines Puffers, z.B. Natrium- 
hydrogencarbonat, Dinatriumhydrogenphosphat oder Natriumdihydrogenphosphat oder einer Saure, z.B. Kohlendl- 
oxid, Phosphorsaure, Salzsaure oder Schwefelsaure, oder Base, z.B. NaOH. 

[0038] Die Reaktlonstemperatur betragt vorzugsweise -1 0 bis +80**C, besonders bevorzugt -5*'C bis +30*'C. 
[0039] Fur die Oxidation sind vorzugsweise alle primaren und sekundaren Alkohole geeignet, die mit der wassrigen 
Phase gegebenenfalls unter Zusatz eines organischen Losungsmittels eine Mischungslucke haben. 
[0040] Primare Alkohole werden zu Aldehyden oxidiert. Sekundare Alkohole ergeben Ketone. Bei Verbindungen, 
die primare und sekundare Hydroxygruppen enthalten, werden bevorzugt die primaren Hydroxygruppen oxidiert, Eine 
Ubersicht uber die Reaktivitatsfolge bei Anwesenheit mehrerer Hydroxygruppen gibt A.E.J, de Nooy, A.C. Besemer 
und H.V. Bekkum, Synthesis 1996, 1153. 

[0041] Die zu oxidierenden Alkohole sind vorzugsweise lineare oder verzweigte gesattigte oder ungesattigte alipha- 
tische Alkohole mit 1-60 C-Atomen, zyklische aliphatische gesattigte oder ungesattigte Alkohole mit 5-60 C-Atomen 
Oder durch einen aromatischen Rest substituierte Alkohole mit 6-60 C-Atomen, wobei ein Wasserstoff oder mehrere 
Wasserstoffe oder ein Kohlenstoff oder mehrere Kohlenstoffe durch Heteroatome ersetzt sein konnen. 
[0042] Besonders bevorzugt handelt es sich um lineare oder verzweigte gesdttigte oder ungesattigte aliphatische 
Alkohole mit 1 -30 C-Atomen, zyklische aliphatische gesattigte oder ungesattigte Alkohole mit 5-30 C-Atomen oder 
durch einen aromatischen Rest substituierte Alkohole mit 6-30 C-Atomen, 

wobei ein Wasserstoff Oder mehrere Wasserstoffe unabhdngig vonelnander durch F, CI, Br, I. NO2 ,ONO, CN, NC oder 
SCN ersetzt sein konnen, 

und wobei eine CH2-Gruppe oder mehrere CH2-Gruppen unabhangig voneinander durch O, NH, C=0, CO2, S, S=0, 
SO2, P=0, PP2 Oder eine acetylenische Cg-Einhelt ersetzt sein konnen, 
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[0047] Die folgenden Beispieie dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung. 

Beispiel 1 : 2-n-ButyryloxyacetaIdehyd 

[0048] Es wurden folgende Losungen hergestellt- 

ShlonT ' ""'^ ^-n-ButyorloxyethanC. 43 g (0.28 moO TEMPO und 47.0 g (0.294 mo.) Bron, in 10 , 

Beispiel 2: 2-n-Butyryloxyacetaldehyd 

[0050] Es wurden folgende Losungen hergestellt- 

Losung 3: 84,9 g NaBr In 313 ml Wasser 

0.5 1 1 0 proz. HCI, 0.5 1 1 0 proz. Natnumthiosutfatlosung und mit 0.5 1 Wasser gewaschen und fraSionfeSiieT 
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Ausbeute 80 % 2-n-Butyryloxyacetaldehyd. 
Beispiel 3: 2-n-Butyfyloxyacetaldehyd 

[0053] Der Versuch wurde wie In Beispiel 2 ausgefuhrt. Der pH-Wert der Bleichlauge wurde auf 1 1 eingestellt, Aus- 
beute 81 % 2-n-Butyryloxyacetaldehyd. 

Beispiel 4: 2-n-Butoxyacetaldehyd 

[0054] 2-n-Butoxyethanol wurde wie in Beispiel 2 umgesetzt. Ausbeute: 80 %, Sdp.: 40°C (12 mb). 
Beispiel 5: Pivalinaldehyd 

[0055] Neopentylalkohol wurde wie In Beispiel 2 umgesetzt. Losung 1 bestand aus 363 g Neopentylalkohol und 48 
g 4-Acetamido-TEIVlPO In 1 1 l\/lethylenchlorld, Die Pumprate betrug fur die Losung 1 30 l/h, fur die Losung 2 22 1/h 
und die Losung 3 0,5 1/h. Ausbeute: 93 % CH-NMR-Standardanalyse). 

Beispiel 6: Trimethylsilylacetaldehyd 

[0056] 2-(Trimethylsilyl)ethanol wurde wie in Beispiel 2 umgesetzt. Ausbeute in Losung 71 % 
(IH-NMR-Standardanalyse). ""H-NMR (CDCla/CHgClg) : 6 = 0.48 (s, 3 CH3), 2,30 (s. CH2), 9,67 (s, CHO); Lagerung 
be! Raumtemp. fuhrt zur langsamen Zersetzung der Substanz. 

Beispiel 7: Tert.-butyl-dimethylstlyloxyacetaldehyd 

[0057] 2-(Tert.-butyldimethylsilyloxy)ethanol wurde wie in Beispiel 2 umgesetzt. Losung 1 bestand aus 1 08 g (0,610 
mol) 2-(Tert.butyl-dlmethylsilyloxy)ethanol und 5,8 g 4-Hydroxy-TEMPO in 400 ml EthylacetaL Durchflussraten: 48 1/ 
h fQr Losung 1 , 30 1/h fur Losung 2. Tert. -butyl-dimethyls ilyloxyacetaldehyd wurde durch f raktionieite Destination der 
Ethylacetat- Phase gewonnen. Sdp.: 74-80°C/22 mbar 

Beispiel 8: N-(2-Oxoethyl)phthalimid 

[0058] Die Darstellung aus N-(2-Hydroxyethyl)phthaiimid erfolgte wie in Beispiel 2, die Kuhlung erfotgte mit Leitungs- 
wasser. Ausbeute: 74 %, Schmp. 114**C (aus Methylenchlorid). 

Beispiel 9: 2-n-Butyryloxyacetaldehyd (Vergleichsbeisptel) 

[0059] 20,0 g (151 mmol) 2-n-Butyryloxyethanol wurden in 300 ml Methylenchlorid geldst und mit 1 ,30 g (8.32 mmol) 
TEMPO versetzt. Die Losung wurde auf -10°C gekOhlt und nach Zugabe einer Losung von 2,0 g (16,8 mmol) KBr in 
9 ml Wasser unterstarkem Ruhren und KQhIung Innerhalb einer Stunde mit 150 g (278 mmol) technischer Bleichlauge, 
deren pH-Wert mit festem Natrium hydrogencartDon at auf ca. 9,5 eingestellt wurde, versetzt. Die Temperatur wurde bei 
der Zugabe auf ca. O^'C gehalten. Nach der Zugabe wurden die Phasen getrennt, die organische Phase nacheinander 
mit 15 ml 10 proz. HCI, 15 ml 10 proz. Natriumthiosulfatlosung und mit 15 ml Wasser 
gewaschen. ^H-NMR-Standardanalyse ergab eine Ausbeute von 37 % 2-tsobutyroxyacetaldehyd in der Dichlorme- 
thanphase. DIefolgenden weiteren Produkte wurden ebenso bestlmmt: 12 % 2-n-Butyryloxyessigsaure-2-n-butyrylo- 
xyethylester (Methylenchloridphase), 8 % 2-n-Butyryloxyessigsaure (Methylenchloridphase), 33 % 2-n-Butyryloxyes- 
sigsaure (Wasserphase), 4 % Buttersaure (Wasserphase). 

Beispiel 1 0: 2-n-Butyryloxyacetaldehyd (Vergleichsbeisptel) 

[0060] 40,0 g (303 mmol) 2-n-Butyrytoxyethanol wurden analog zu Beispiel 9 umgesetzt und aufgearbeitet. Die Re- 
aktionszeit betrug 100 min. 

"•H-NMR-Standardanalyse ergab eine Ausbeute von 20% 2-n-Butyryloxyacetaidehyd, 45 % 2-n-Butyryloxyessigsaure- 
2-nbutyryloxyethylester, 22 % 2-n-Butyryloxyessigsaure und 8 % Buttersaure in der Methylenchloridphase. 

Beispiel 1 1 : 2-n-Butyryloxyacetaldehyd (Vergleichsbeispiel) 

[0061] Es wurden die Losungen 1 und 2 aus Beispiel 1 verwendet. Die beiden Losungen wurden synchron im Volu- 
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mGnverhaltnis 2,4 : 1 in einem hochtourig gerOhrten Verweilzeitkessel (V = 250 ml) gemischt. Durch gleichZGitiges 
Ablassen der Losung wurde die mittiero Verweiidauer auf 20 min. erngestellt. Ausbeute an n-Butyryloxyacetaldehyd 
•n l^ethylenchlorid: 19 %, nicht-umgesetzter Alkohol 15 %. n-Butyryloxyessigsaure 32 % (Methode- GC- 
und ^H-NI\4R-Standardanalyse). 

Beispiel 12: Pivalinaldehyd (Vergieichsbelsplel) 

[0062] Es wurden die Losungen 1 und 2 aus Beispiel 5 verwendet. Analog zu Beispiel 1 1 wurde Neopentyialkohol 
""!?f!^K? A"^''^"*- Pivalinaldehyd 47 %. nichl-umgesetzter Alkohol 25 % (Methode: GC- 

und ^H-Niy^R-Standardanalyse). 



PatentansprOehe 



1. 



Verfahren zur Oxidation eines Alkohols zu einem Aldehyd Oder einem Keton unter Katalyse einer Nitroxyiverbin- 

dung wobei der zuoxidierende Alkohol in einerorganlschenflussigen Phase in GegenwarteinerNitroxylverbindung 
mit einer das Oxidationsmittel enthaltenden wassrigen Phase umgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet dass 
die Umsetzung mit einer Kontaktzeit der Phasen zwischen 0.1 s und maximal 15 min. und bei einer intensiven 
Durchmischung der Phasen kontlnuierlfch erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspmch 1 , dadufch gekennzeichnet, dass die Kontaktzeit der Phasen 1 s bis 5 min bevorzuqt 
Is bis 2 min betragt. " 

3. Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Intensive Durchmischung durch die Aus- 
bildung einer turbuienten Stromung erreicht wlrti. 

4. Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, daB die turbulente Strfimung eine Reynolds sche Zahl 
Rg zwischen 800 und 20000 besltzt. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die organische fliissige Phase aus 
dem zu oxidierenden Alkohol und gegebenenfalls einem oder mehreren organlschen Lasungsmltteln besteht. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der zu oxidierende Alkohol in Kon- 
zentrationen zwischen.0,1 und 100 Gew.% bezogen auf die organische L6sung eingesetzt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die ais Oxidationskatalysator ein- 
gesetzte Nitroxylverbindung eine Di-tert.-alkylnitroxylverbindung ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gelcennzeichnet, daB die Nitroxy^erbindung ein Verblndung der allgemel- 
nen Formel I ist, 

<> 




worin die Reste Ri, R2, r3 und unabhangig vonelnanderCi-Cig-AlkyI oder Cj-Cia-Alkenyl oder C.-C„-Afyi 
Oder Aralkyi bedeuten. und die Reste RS und r6 unabhSnglg voneinanderfolgende Bedeutung haben: Wasseretoff 
OH, CN, Halogen, 

0;%%%%R "SSc^^'S^^^^^^^^^ ^-^0-Hetaryl oder C«-C«,-Ara.kyi, 
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COOH, COR^, COOR^, CONHR^ wobel die Bedeutung eines linearen oder verzwelgten, gesattigten oderun- 
gesattigten C^-Cgo-Alkylrestes, oder die Bedeutung eines Cg-Cgo-Aryl, Cg-CgQ-Hetaryl Oder G6-C2o-Arallcylrests 
hat, 

- (0-CH2-CH2)n-OR8, -(0-C3H6)n-OR8. -(0-(CH2)4)n-OR8, -O-CHg-CHOH-CHg-tO-CHg-CHgOn-OR^ der 
Bedeutung Wasserstoff, Ci-Cgo-AlkyI, Cg-Cgo-Aralkyl, mit n = 1 bis 100, oder CH2-CHOH-CH3 oder 
CH2-CHOH-CH2-CH3 , 

NRW^. NHCOR9, NHC00R9, NHCONHR9, mit R® und R^° unabhangig voneinander in der Bedeutung eines 
linearen oderverzweigten, gesattigten oder ungesattigten Ci-Cao-Alkylrestes, eines C6-Ci2-Cycloallcy (rests, oder 
eines Cg-Cgo-Aryl , C3-C20 Hetaryl oder Ce-Cgo-Arallcylrests. 
wobei die Reste R^ und R® auch zu einem Ring verl<nupft sein konnen, 

und wobei die Reste RS und R^ ihrerseits auch mit COOH, OH, SO3H, ON, Halogen, prim., seic, tert. Amino oder 
quart. Ammonium substitulert sein konnen, oder 

die Reste und R^ zusammen auch die Bedeutung =0, =NR''V =N-ORi'', =N-N=CR^iR^2 ^jt r11 und R''^ un- 
abhangig in der Bedeutung Wasserstoff, Ci-C2o-Alkyl oder C6-C20'Aralkyl haben konnen. 
Weiterhin bevorzugt handelt es sich bei der Nitroxylverbindung um zwei Molekule der Fomnel I, die uber eine 
Brucke =N-N= in 4-Position verknupft sind. 

9. Verfahren nach einem der Anspmche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Nitroxylverbindung in ly^engen 
von 0,01 bis 50 Mol %, besonders bevorzugt in einer Menge von 0,1 bis 20 f^o\ % bezogen auf die Menge an zu 
oxidierendem Alkohol eingesetzt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Oxidationsmittel eine Verbindung, 
ausgewahit aus der Gruppe Ghlor, Brom, Jod, Hypochlorit, Chlorit, Chlorat, Hypobromid. Bromit, Bromat, Hypo- 
iodid, lodit, iodat, Periodat. Fe(GN)e^ , N-Chlorverbindungen und deren Gemische eingesetzt wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daBes bei einer Reaktionstemperatur 
von -1 0 bis +80°C, bevorzugt von -5°C bis +30*0 verlauft. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren In einem Rohrre- 
aktor ausgefuhrt wird. 
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